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3－ジケトンの酸接触分解とケト脂肪酸の合成
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　　　　　　　　　　　　　　Summary
Acid Catalyzed　Cleavage of 1、3-Diketones and
　　Syntheses of Some Ketocarboxylic､Acids.
　It has been known that 1,3-diketones cleavage at the carbonyl　group by aqueous alkali.
Studying the reaction　of hydrogen ion　with 1，3･diketonessuch as　cycloheχadione-l>3
derivatives and 2-acylcycloheχanone-1, it was found that the same cleavage took place also
by acids to give ketocarboxylic acids. It was concluded that the cleavage by the acids was
concerned with the ketonic form rather than the enolic form from following evidences. The
best evidence for the ketonic form is that 2･ethyl-2-acetylcyclohexanone-l;which cannot be
enolized, undergoes acidic cleavage much more　rapidly than 2-acetylcyclohexanone･1（ｎ）
which can be enolized. The second evidence is that Ｈ can not be decomposed by concentrated
sulphuric acid, since Ｈ ｅχistsin the form of enolic oxonium cation rather than ketonic
form in this solvent.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１　緒　　　　言
　アルカリの作用で1, 3-ジケトンの炭素一炭素結合がきれて，カルボン酸を与える反応は数多く
研究されていて，反応は互変異性体のケト型で進行するといわれている1-5)しかし1, 3-ジケト
ンの炭素一炭素統合は，アルカリだけでなく酸によってもまたきれると見られるいくつかの事実が
知られている．例へば5－フェニルシクロヘキサジオンー1，36）や2, 4-ジオキソー6－スチリル
シク白ヘキサンー1－カルボン酸.エチルエステル7）は濃塩酸と加熱すると環開裂して相当するケト
酸を与え，アセチルアセトンおよびその誘導体は酸接触アルコール分解で脂肪酸エステルとケトン
を与･える8）.またEistertら9）はアセチルアセトン，2－アモチルシクロヘキサノンー1，ジペンソ
イルメタンの硫酸溶液の紫外部吸収スペクトルの径時変化から，これらの1, 3-ジケトンは酸によ
って分解を受けると想像している．
　著者らは1, 3-ジケトンに対する酸の作用とアルカリの作用を比較し，酸もまたL 3-ジケ’トン
の分解に接触作用のあることを明らかにし，ケト脂肪酸の合成には，この酸による分解か有利であ
ることを示した．研究に用いた材料はシクロヘキサジオンー1，3誘導体と2一アシルシクロヘキサ
ノンー1である．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２　実　　　　　　験　　　　Ｉ
　２．１　シクロヘキサジオンーL 3 ( I)およびその誘導体の酸接触分解
　試料1 1o），2－ベンチルシクロヘキサジオンー1，311）レ3－シクロヘキサジオンー2－酢酸エチル
エステル11）はそれぞれ文献記載の方法で合成して，文献記載の物理定数をもつものを用いた．
　試料を５倍量の濃塩酸に溶解して煮沸し，分解を行った．ただし試料か不溶のときは溶解するま
で氷酢酸を加えた．反応終令後溶媒を留去し，残留物を減圧蒸留または再結晶で精製した．反応条
件，反応生成物の収量，物理定数およびアルカリ接触分解とか比鮫を表１に掲げる.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　lr　　　l
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Table I. Base and Acid Catalyzed Cleavage of 1>3-Cyclohexadione and
　its Derivatives
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　D. Vorlander, Ann. 294,253 (1896)　　　　　｀　・
　reference : 11
　Seraicarbazone mp 165-180°Ｃ (variable! depends一面the heating velocity) Found N 22.21％
C17H13O3N3 Calcd N 22.45％　　　　　　　　　　　‥‥　‥‥
　２．２　１の酸接触分解の可逆性の検討　　　　　　　I.　　ノ
　Ｉに相当するケト酸すなわち5－オキソヘキサン酸－1　0.2gを!. 12N硫酸に溶解後３時間常温
に放置した後，クロロホルムとふり，クロロホルム液を澗縮すると結晶が析出する. mp 36-37°C
Iの水化物mp 36-37°Ｃと混融により融点の降下が認められない.
　2.ろ　2－アシルシクロヘキサノンー1の酸接触分解　｀‘
　2－アセチルー12)(Ｈ)，プロピオニルー12)イソバレリル_12)およびヘキサノイルシクロヘキ
サノンー1, 2-エチルー2－アセチルシクロヘキサノンニ113)-(Ⅲ)は文献に記載の化合物であって
文献に従って合成し，文献に一致する物理定数をもつも‘のを得たご2－オクタノイルシクロヘキサ
ノンー1は上の2－アシルシクロヘキサノンー1と同様にして得た.．
　　　　　　　　　　　　　　bp　151-155°Ｃ/30 mmHg　　　………
　　　　　　　　　　　実験値C　75.04^, H　10.96%　'‥‥‥
　　　C14H26O3としての計算値C　74.95^, H　10｡78％　・.
　これらの原料3～5gを３倍量の濃塩酸に溶かし，まだ不溶のときは氷酢酸を加えて溶解したの
ち，直火で３時間加熱する．加熱後常圧で114°Ｃま七砲留去する部分を除き，残留物を減圧下蒸留
するかまたは再結晶して精製した．反応生成物の収量，物理定数およびアルカリ接触分解との比較
を表３に示した．　　　　　　　　　　　　　　　，
　なお，別にｎおよびⅢを塩酸で分解後，分解液をエーテルセ抽出し;エーテル液は炭酸ナトリウ
ム液で洗い，ついで水洗してエーテルを留去し，僅に残る油状物叱ついて，それぞれシ'クロヘキサ
ノンオキシム，2－エチルシクロヘキサノンのセミカjレバソンの生成を試みたか陰性であった．
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Table n. Base and Acid Catalyzed Cleavage of 2-Acylcyclohexanone Derivatives
5･
Material Product
ピぶ雪見｡H）
Acid catalyzed
　Cleavage (HCD mp
Reaction
　time (hr)
Yield
　(％)
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　time (hr)
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　　（％j
2-Acetylcyclo-
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2-Propionyl-
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2.(ﾆ^aprylyl-
2-Ethyl-2-acetyl-
7-0x0･.　.
octanoic acid
7゛〇゛o.゛　∠
nonanoic acid
7･Oχo，
decanoic acid
9-Methyl-7･
oxo-decanoic acid°）
7.0χo･■dodecanoic
acid"'
7-Oxo･ tetradecanoic
acid6）
6-Ethyl-7･
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0.5-1
　－
　－
　－
　－
46－60“)
　60°)
　65°)
　　－
　　－
　　－
　　－
　3
/Z
//
〃
/y
/Z
/Z
71
60
78
23.1
67
50
－
　　　29
　　　42
　42-43
　32-35
　53-54
　69-69.5
bp 184･
187/16mmHg
　　69-69.5
詐汰にＨ。
　　a) reference；4
　　b) reference；12
　　c) Semicarbazone, mp 164°Ｃ，Found N 16.6096, C12H23O3N3, Calcd. N 16.34%
　　d) Found C67. 89%, H 10.62%, C12H22O3, Calcd. Cbl.li96, H 10.35％
　　　　Semicarbazone,mp 146-147°C,Found N 15.65^, C1SH25O3N3, Calcd. N 15.49^
　　ｅ）ＦｏｕndC69. 20^, H 10.99^, C14H26O3, Calcd. C 69.2i96, H 10.81％
　　f) Semicarbazoｎｅ.　mp124.5 C， Found N 17.21%, CiiH2iOsN3, Calcd. N 17.27％
　2.4　nの酸接触分解に対する酸の濃度の影響
　no. 420 g をジオキサン：水＝１：１の硫酸溶液５ｍ１に溶解し，封管中で86.5±0.5°Ｃに２時間
加温した．室温までに冷却後0.93N水酸化ナトリウムでフェノルフタ.レンを指示薬として滴定によ
り生成酸蚤を求め，ILの分解量（％）を算出した（表３）（図１）．この方法で生成酸量を決めるに
TableⅢ. Effect of the Concentration of Acid
　on the Acid Catalyzed Cleavage of 2-Acylcyclo-
　heχanone-1
　　　2-Acetylcyclohexanone-1 : 0.420 9，in 5 ml
　　　of H2SO4 (Dioxane : Water = 1:Ｄ，
　　　86.5±0.5°Ｃ，2 hrs.
　　一一　　-立Cleavこt7応芦ｉし
0.58
0.89
1.52
1.98
15.5
21.1
26.3
31.6
は，議論の余地があると思はれる．それはＨが
ケトエノル平衡にあるから，Ｈのエノルがアル
（?）??????｝???
?????????
　　　　　　　　　　Concentrationof Acid （Ｎ）
Fig. I　Effect of the Concentration of Acid on
　the Acid Catalyzed Cleavage of 2-Acetylcyclo･
　hexanone-1
カリを消費するかどうかの疑問である.IIのエノル型はj）尺a = 9.8"'であるから，水酸化ナトリ
ウム液を消費しないと考えられる．従って上記滴定の際消費された水酸化ナトリウム液はすべてｎ
の分解によって生ずる酸によるものと考えられる．
４
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　２．５　ｎの濃硫酸中での分解　　　　　　　　　.I　・
　次に濃硫酸2.077 g にn 1.053 g を溶解して室温で３時開放置，および86±1°Ｃに３時間加熱後
氷水中に投じて, 0. 93N水酸化ナトリウムで滴定した．アルカリ｀消費量は39. 30 ml (室温), 40.33
ml (86±1°Ｃ）.これに対して空試験したときの濃硫酸2.077gに対する0.93N水酸化ナトリウムの
消費量は39.81mlである．それ故この条件では，室温のときは分解が行われず，86±1°Ｃ,３時間
加熱したときのIIの分解量は僅に6.6％である．
　２．６　ｎの酸接触分解反応の可逆性の検討
　７－オキソオクタン酸　0.47gを3.96N硫酸（ジオキサン：水＝１：１の液) 5 mlに溶解して
10時開封管中で87±1°Ｃに加熱，冷後水を加えてエーテルで抽出，エーテルを留去して残る油状物
についてｎのエノル反応すなわち塩化第二鉄による呈色反応を試みたが陰性であった．
　２．７　ｎおよびｍの酸接触分解速度の測定
　no.210 g (1.498×10-3 mol).Ⅲ0.254 g (1.498×10-3 mol）を精秤し，それぞれ1.19N硫酸
のジオキサン：水＝１：１溶液の2.6 mlに溶解して(0: 576 mol/Z)封管中で93.5±0.5°Ｃの恒
温棺中に投入して，一定時間後急冷した後に0.320 N水酸化ナトリウムで滴定して，生成酸量を求
め，ついでｎの分解量（％）を計算した．その結果を表4，5に示した．
　Table IV. The Velocity of Acid Catalyzed
　　Cleav･age of 2-Acetylcyclohexanone-1
　Reaction Temperature : 93.5±0.5°C, 0.210 g
　of Material (0. 576 mol/1) in 2.6 ml of 1.19N
　H2SO4 (Dioχane : Water = 1:1）
--＝--=--一一一一一一
　Reaction Time (h「」I　Cle゛昭訟）Vlatｅrial
--　-
Table V. The Velocity of Acid Cata】yzecl
　Cleavage of 2-Ethyl-2-acetylcyclohexanone-l
　Reaction Temerature : 93.5±0.5°C, 0. 127g
　of Material (0. 576 mol/1) in 1.3 ml of 1.19
　N H2SO4 (Dioxane : Water = 1:1）
　　　　　　　　　　　　　　　５　結　　果　　と　　考　　察
　ろ．１　シクロヘキサジオンー1，3誘導体の場合
　表１にしめすように酸接触分解はアルカリ接触分解よりも短時間に反応か終令して，しかも後処
理か簡単で好収量を与える．従ってこの方法はシクロヘキサジオンー1，3を出発物質として2－ア
ルキル誘導体を経て，∂－ケト酸ＲＣＨ２ＣＯ(ＣＨ２)３ＣＯＯＨを合成するのに都合のよい方法と思われ
る．実験２．２でこの分解は可逆的であることかＩについてしめされた．このことはすでに知られて
いる3, 3-ジメチルー5－オキソーヘキサン酸から酸の作用でジメドンが得られる事実と一致する．
　Ｉの合成にはレゾルシンのアルカリ液をラネーニッケルを触媒として接触還元した後に，コンゴ
ーレッド酸性にして目的物を85－95％の収量で得る力法to)とレゾルシンをナトリウムとアルコー
ルで還元後硫酸酸性にして収量34－35％で得る方法16)Iとかある.この両者の収量の相違は勿論還元
方法の相違にもよるのであろうが,前者は反応液を酸性にするとき酸性の程度をpH ３,o～5.2に止
めるよう注意深く行っているが，後者はそうではない．この操作も収量に大きな相違を及ぽすと考
えられる．何故なら実験２．１で示めすようにＩおよびその誘導体は可成り容易に酸で分解すると考
　1>3-ジケトンの酸接触分解とケト脂肪酸の合成（中林他）
-
えられるからである.
　3.2　2－アシルシクロヘキサノンー1の場合
　この化合物の分解には式田と(2)にしめすように２つの場合かある．
ケレ
　　　　　　RCOCH(CH2), COOH
／　　ふ　　　ｏ
＼
RＣ00Ｈ
R' = Hまたはアルキル基
亡
??????
５
　実験２．３でしめすように(2)式で進行するとき得られる生成物アルキルシクロヘキサノンのオキ
シム，セミカルバソンを単離することが出来なかったので，反応はすべて(1)式しめすように環のカ
ルボニル基できれ，側鎖のカルボニル基ではきれ難いものと思われる　．これは環内のカルボニル基
のオキソ基が側鎖のそれよりも不安定であるためと考えられる. Brownら17)はシクロヘキサノン
のオキソ基のようなexodouble bond は不安定でexodouble bond の生成や保持を避ける傾向の
あることを指摘している．先にG. Lesserはｍのアルカリ分解のとき2－エチルシクロヘキサノ
ンー1を得たと報告しているが13)，酸接触分解で側鎖のカルボニル基における切断が行われ難いこ
とは興味のあることである．
　表３，図１でしめすように，酸の濃度が異常に高くない範囲において分解量は酸の濃度に比例す
るごこれは酸が接触的に作用するためであると考えられる．また実験2.7から明らかにＨの分解速
度はⅢよりもおそい．このような速度差のある原因としてＨはエノル化出来るに対してⅢはエノル
化不可能であることを指摘することが出来る．今もし1,3-ジケトンの酸接触分解がケト型で進行
する,とすればⅢがｎよりも分解速度の大きいことは容易に理解出来る．
　なほｎ,は濃硫酸中で殆んど分解しなかった(実験2. 5)これはＨが濃硫酸中でエノルオキソニウ
ムカチオンを作り大部分エノル化していてケト型が存在しないためであると考えられる9).これも
また著者らの見解を支持するものと思われる．Ｈのエノル型はrv, V式が考えられるか，シクロヘ
キサン環における･exodonble bond は不安定であるからIV式がＶ式より妥当性のある式と思われ
る．従ってエノルオキソニウムカチオンはVI式である．
??〜????
-ＣＨ
〕゛
二
言
COCHj
∧
COCH3
⊃
＝ C-CH,
1
0Ｈ
　　　　　　Ⅵ　　　　　　　　　　　　　IV　　　　　　　　　　ｎ　　　　　　　　　　ｖ
　表１と表３を比較すると明らかのようにアルカリ接触分解ではＩおよびその誘導体は２－アシル
シクロヘキサノンー１に比較して反応速度がはるかにおそいが，酸接触分解のときはその関係か逆
で2－アシルシクロヘキサンー１のほうかＩおよびその誘導体に比較しておそいことは興味のある
ことである．
(昭和39年４月10日受理)
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